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Verfahren zur Hersteliung von organisch modifizierten Aerogelen durch Oberflachenmodifikation des 
waSrigen Gels (ohna vorherigen Losungsmitteltausch) und anschlieBender Trocknung 

Verfahren zur Hersteliung von organisch modifizierten 
Aerogelen, bei dem man 

a) ein Hydrogel vorlegt, wobei dessen flussige Phase 
mindestens SO Gbw.-% Wasser enthalt 

b) das in Schritt a> erhaltene Hydrogel oberflachenmodi- 
fiziert, ohne dalS vorher ein Austausch des in den Poren 
enthaltenen Wassers gegen ein organisches Lijsungsmit- 
tel bzw. COj stattfindet, und 

c) das in Schritt b) erhattene oberflachenmodifizierte Gel 
trocknet. 
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Die vorliegendc Erfindung beirifft neue organisch modifi- 
zJerte Aerogele, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie 
dcren Verwendung. 5 

Aerogele. insbesondere solche mil Porositatcn iiber 60% 
und Dichten unter 0,6g/cin', weisen eine auBerst geringe 
themiische Leitfahigkeil auf und finden deshalb Aowen- 
dung als Warmeisolationsmalerial, wie z. B. in der EP-A- 
0 171 722beschrieben. . - a -lo 

Aerogele im weiteren Sinn, d. h. Im Sinne von "Gel mil 
Luft als Dispersionsmiitel", werden durch Trocknung eines 
gceignelen Gels heigestellt. Unter den Begriff "Aerogel" in 
diesem Sinne, fallen Aerogele im engeren Sinne, XHOgele 
und Kryogele. Oabei wild ein getrocloietes Gel als Aerogel 15 
im engeren Sinn bezdchnet, wenn die Fliissigkeit des Gels 
bei Temperaturen oberttalb der kridschen Temperatur und 
ausgehend von Drucken oberhalb dcs kritischen Druckes 
enlfemt wird. Wad die Flussigkeit des Gels dagegen unter- 
kritisch, beispielsweise unter Bildung einer Fliissig-Dampf- 20 
Grenzphase entfemt. dann bezeichnet man das entstandene 
Gel vielfacb auch als Xcrogel. 

Bei der Verwendung des Begriffs Aerogele in der voiiie- 
genden Anmeldung bandelt cs sicb um Aerogele im weite- 
ren Sinn, d. h. im Sinn von "Gel mit Luft als Dispersionsmit- 25 
lel". 

Dariiber hinaus kann man Aerogele entsprechend dem 
Typ des Gelgeriists giundsatzlich in anorganische und orga- 
niscbe Aerogele unteneilen. 

Anorganische Aerogele sind scbon scit 1931 bekannt (S. 30 
S. Kistler. Naiurt 1931, 127, 741). Diese ersten Aerogele 
wurden aus Wasserglas und einer S^ure als Ausgangsmate- 
rialien hergestellt. Dabd wurde das Wasser in den so erfaal- 
tenen Nafigelen gegen ein organisches Losungsmittel ausge- 
Uuscht und dieses Lyogel anschlicBend tiberkritiscb ge- 3S 
trocknet. Auf diese Weise wurden hydrophile Aerogele er- 
hallen CUS-A-2,093,454). 

Bis heute wurden eine ganze Reihe unterscbiedlichster 
anorganischer Aerogele hergestellt. So konnten z. B. SiOz-, 
AI2O3-, T1O2; 21O2-, SnOj-, LijO-, Ce02- und V2O5- Aeio- 40 
gele sowie Mischungen aus diesen hergestellt werden (H. D. 
Cesser, P. C. Goswami, Chem. Rev. 1989, 89, 765 ff). 

Seit dnigen Jahren sind auch ofganische Aerogele be- 
kannt. In dCT Literatur findet man z. B. organische Aerogele 
auf derBasis von Resorcin/Formaldebyd, Melamin/Formal- 45 
dehyd oder Resorcin/Furfural (R. W. Pekala, J. Mater Sci 
1989, 24. 3221, US-A-5,508,341, RD 388047, 
WO 94/^2943 und US-A-5,556,892). Dariiber hinaus sind 
auch noch organiscbe Aerogele aus Polyisocyanal 
(WO 95/03358) und Polyurelhanen (US-A-5,484,818) be- 5o 
kannt. Dabei geht man, wie zum Beispiel in der US-A- 
5.508,341 beschrieben, von Ausgangsmaterialien wie Form- 
aldehyd und Melamin in Wasso- geliist aus, bringt diese 
durch gedgnete Katalysatoren miteinander zur Reaktion. 
tauschl das Wasser in den Poren des gebildetcn Gels gegen 55 
ein geeignetes organisches Ldsungsmittel aus und trocknet 
anschlicBend iiberkritisch. 

Anorganische Aerogele kiinnen auf verschiedenen Wfegen 
hergestellt werden. 

Zum einen kOnnen SiCh-Aerogele beispielsweise durch 60 
saure Hydrolyse und Kondensation von Tetraelhylorthosili- 
kat in Ethanol hergestellt werden. Dabd entsleht ein Gel, 
das durch uberkriiische Trocknung unter Erhaltung der 
Struktur getrocknet werden kann. Auf dieser Trocknungs- 
technik basiercnde Hersiel lungs verfahren sind z. B. aus der 65 
EP-A-0 396 076, der WO 92/03378 und der WO 95/06617 
bekannt. 

Eine Alternative zu obiger Trocknung bietei ein Verfah- 



ren zur unterkritischen Trocknung von SiOrGelen, bei dem 
diese vor der Trocknung mit einem chlorhalUgen Silylie- 
rungsmittei umgesetzi werden. Das SiOi-Gel kann dabei 
beispielsweise df.inrh saiire Hydrolyse von Telraalkoxysila- 
nen, bevorzugt Telraethoxysilan (TEOS). in einem gceigne- 
ten organischen Losungsmittel, bevorzugt Ethanol, durch 
Umsetzung mit Wasser erhalten werden. Nach Austausch 
des Losungsmittels gegen ein geeignetes organisches Ui- 
sungsmittel wird in einem weiteren Schritt das erhaliene Gel 
mit einem chlorhaltigen Silyhenmgsmiuel urogesetzt. Als 
Silylierungsmitiel werden dabei aufgrund ibrer Reaktivitit 
bevorzugt Methylchlonilanc (Me4.aSiCln mit n = 1 bis 3) 
eiogesetzl. Das dabei oitstehende, auf der Oberflache mit 
Methylsilylgruppen modifizierte SiOj-Gel kann anschlie- 
Bend aus einem organischen Losungsmittel heraus an der 
Luft getrocknet werden. Damit kdnnen Aerogele mil Dich- 
ten unter 0,4 g/cm? und Porositaten uber 60% erreichi wer- 
den. Das auf dieser Trocknungstechnik basierende Herstel- 
lungs verfahren wird ausfuhrUch in der WO 94/25149 be- 
schrieben. 

Die oben beschriebenen Gele kdnneo dariiber hinaus vor 
der Trocknung in der alkoholischen Losung, die die zur Re- 
aktion notwendigc Menge Wasser enthalt, mit Tetraalkoxy- 
silanen versetzt und gealieit werden, um die Gehietzwerk- 
starke zu erht^ben, wie z. B. in der WQ 92/20623 ofifenbart. 

Die bei den oben beschhebenea Verfaliren als Ausgangs- 
materialien verwendeten l^traalkoxysilane stellea jcdoch 
einen auBerordentlich hohen Kostenfaktor dar. 

Eine nicht unerhebliche Kostensenkung kann durch die 
Verwendung von Wasserglas als Ausgangsmatehal fur die 
Herstellung von Si02-Aerogelea eircicht werden. 

Dazu kann beispielswdse aus einer waBrigen V^sc^las- 
liteung mit Hilfe eines lonenaustauscho-harzes eine Kiesel- 
sdure heigcstellt werden, die durth Zugabc einer Base zu ci- 
oem SiOj-Gel polykondensieri. Nach Austausch des wiiBri- 
gen Mediums gegen ein geeignetes organisches Lbsungs- 
mittel wird dann in einem weiteren Schritt das erhaltene Gel 
mit einem chlorhaltigen Silylierimgsrailtel umgesetzL Als 
Silylierungsmittel werden dabei aufgrund ihrer Reaktivitat 
ebenfalls bevorzugt Methylchlorsilane {Me4.nSiClo mit n = 
1 bis 3) eingesetzt Das dabei entstehende. auf der Oberfla- 
che mit Methylsilylgruppen modifizierte Si02-Gel kann an- 
schtieBend ebenfalls aus einem organischen Losungsmittel 
heraus an der Luft getrocknet werden. Das auf dieser Tecb- 
nik basierende Henlellungsvcrfahren wird z. B. in der EP- 
A-0 658 5I3offenbait. 

Bei der Silylierung mittels chlorhaliiger Silyherungsmit- 
lel fallen zwangslaulig in sehr groSen Mengen Hydrogen- 
chlorid (HCl) sowie eine Vielzahl damit verbundena: Ne- 
benprodukte an, die gegebenenfalls eine sehr aufwradige 
und kostenintensive Reinigimg der silylierten Si02-Gele 
durch mehrmaliges Waschen mit einem geeigneten organi- 
schen Uisungsmittel erfordem. 

In der DE-C- 195 02 453 wird die Verwendung eines 
chlorfreien Silylierungsmitlels beschrieben. Dazu wird bei- 
spielsweise ein nach den oben beschriebenen Verfahren her- 
gestelltes, silikatisches Lyogel vorgelegt und mit einem 
chlorfreien Silylierungsmittel umgesetzt. Als Silylierungs- 
mittel werden dabei vorzugsweise Methylisopropenoxysi- 
lane CMe4.oSi(OC(CH3)CH2)o mil n = 1 bis 3) eingesetzt. 
Das dabei entstehende, auf der Oberflache mil Methylsilyl- 
gruppen modifizierte SiOi-Gel kann anschlieBend ebenfalls 
aus einem organischen Ltisungsnuttel ho'aus an der Luft ge- 
trocknet werden. 

Durch die Verwendung der chlorfreien SilyUerungsmitte! 
wird zwar das Problem der Bildung von HCl gelosl, jedoch 
stellen die verwendeten, chlorfieien Silylierungsmitiel einen 
sehr hohen Kostenfaktor dar. 
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In der WO 95/06617 und in dcr DE-A-195 41 279 wer- 
den Verfahren zur Herstcllung von Kicselsaure-Aerogelen 
mit hydrophoben Oberflachengruppen ofifenbart. 

In der WO 95/066 1 7 werden die Kieselsaure-Aerogele 
duiuh Uiiisetzurig einer Was£ei;glasldsung mil cincr Saurc 5 
bei einem pH-Wert von 7 J bis 11, weitgchende Befreiung 
dcs gebildeten Kiesels^utehydrogets von ionischen Be- 
standteilen durch Waschen mit Wasser oder verdiinnten 
waBrigen Losungen anoiganiscber Basen, wobei der pH- 
Wett des Hydrogels im Bereich von 7,5 bis U gehaiten 10 
wird, Verdriingung der in dem Hydrogel enlhailenen waBri- 
gen Phase durch einen AUtohol und anschlieBende iiberitriti- 

sche Trocknung des erhaltenen Alkogels, erhallen. _ 

In der DE-A-195 41 279 weidcQ ahnlich, wie in der 
WO 95/06617 beschrieben, KieselsSure-Aerogele herge- i5 
siellt und anschlieOend unterkiitisch getrocknet. 

Bei beiden Verfahren fuhrt jedoch der Verzicht auf chlw- 
haltige Silylierungsmidel nur zu einem Aerogel mit uber 
Saucrstoff gebundenen hydrophoben Oberflachengruppen. 
Oiese sind in einer wasserhaltigen AtmosphSre rechi leichi 20 
wieder abspaltbar. Dadurch ist das bcschriebene Aerogel nur 
kurzfristig hydrophob. 

In der DE-A-44 30 669 wird cin Verfahren zur Hcrstel- 
lung von faserverstarkten Xerogelen ofTenbait, bei dem ein 
Sol hergeslelll wird, dem Sol Fasera zugesetzt werden, das zs 
Sol in ein Gel Uberfuhrt wird, gegebenenfalls die in dem Gel 
enthaltene Flussigkeii ausgetauschl wird, das Gel mit min- 
desteas einer oberflachcnmodifizierenden Substanz umge- 
setzl wird, und das resultierende Gel unterkritisch gelrock- 
net wird. Auch bei diesem Verfahren muB das Losungsmittel 30 
hiosichtlich der oberfl^benmodifizierenden Substanz inert 
scin. so daB, sofem das Gel ursprunglich Wasser als Gelfliis- 
sigkeit entbalten hat, zumiadest in diesem Fall vor der Ober- 
flachemnodifikaiion ein Losungsmittelaustauscb staitfindea 
mufi. 35 

Allen aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren 
zur Darstellung von Aerogelen mit einer Dichte von weni- 
ger als < 300 kg/m^ isl gemeinsam, daB das Wasser vor der 
Trocknung gegen ein organisches Losungsmittel oder CO2 
ausgeiauscht wird. Bei der uberkhtiscben Trocknung wild w 
zuvor das Wasser aus den Poren des Hydrogels gegen ein or- 
ganisches Losungsmittel ausgeiauscht, damit das Wasser im 
uberkritischen Zustand nicht das Netzweik an- oder aufldst. 

Bei der Herslellung durch unterkritische Trocknung er- 
folgt vor der notwendigen ObCTflachenmodifikation eben- 45 
falls ein Austausch des Wassers im Hydrogel gegen ein or- 
ganisches Losungsmittel. Dies war nach Ansicht der Fach- 
welt noiwendig, da sich beispielsweise im Falle von Silylie- 
mngsmittebi entweder die Silylienmgsmictel nicht in Was- 
ser losen und daher nicbt iiber die Wasserphase, in dcr sich so 
iiblicherweise die Gelteilchen befinden, in das Gel einge- 
brachi werden kOnnen, oder die SilyUerungsmittel in Wasser 
mit demselbem oder mit sich selbst reagieren und damit fiir 
die Silylierung des Gels nicht mehr zur Verfugung siehen. 

Der Austausch des Wassers gegen ein anderes Losungs- 55 
mittel ist jedoch in jedem Fall sowohl Zeit- als auch energie- 
und kostenintensiv. Desweiteren sind damit hohe sicher- 
heitstechnische Probleme verbunden. 

Aufgabe der voritegenden Erfindung war es daher, ein 
Verfahren zur Herstellung von organisch modifizienen Ae- 60 
rogelen bereitzuslellen, bei dem cin gangiges Mittel zur 
Obcrflachenmodifikation verwendet, und auf einen Ld- 
sungsmittelausiausch des Wassers gegen ein anderes Lo- 
sungsmittel verzichtet werden kann. 

Diese Aufgabe wird iiberraschenderwcise geliist, durch 65 
ein Verfahren zur Herstellung von organisch modifizienen 
Aerogelen, bei dem man 



a) ein Hydrogel vorlegt, wobei dessen Phase minde- 
siens 50 Gew.-% Wasser enthSlt. 

b) das in Schritt a) erhaltene Hydrogel oberflachenmo- 
difiziert, ahne daB vorher ein Austausch des in den Po- 
ren enthaltencn Wassers gegen ein organisches Los- 
sungsmittel bzw. COz stattfindet, und 

c) das in Schriu b) erhaltene oberflachenmodifizierte 
Gel trocknet. 

Unter einem Hydrogel wird in der vorliegenden Anmcl- 
dung ein Gel verstanden. das in mindestens einem Losungs- 
mittel dispergiert ist, wobei die flussige Phase mindestens 
50Gew.-%, votzugsweise mindestens 80 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt mindestens 90 Gew.-% und insbesondere 
mindestens 98 Gew.-% Wasser enthalt. 

In Schritt b) wird das Mittel zur Oberflachenmodifikaiion, 
vorzugsweise das Silylienmgsmiitel direkt als Reaktand an- 
geboten, ohne daB vorber ein Austausch des in den Poren 
enthalienden Wassers gegen ein organisches Losungsmittel 
bzw. C02 stattfindet. 

Das Neuwerk des Hydrogels karm in jeder beliebigen or- 
ganischen und/oder anoiganischen Grundzitsammensetzung 
vorliegen. Bevoizugt ist eine anorganische Grundzusam- 
mensetzung auf der Basis von oxidischen Silicium-, Zinn-, 
Aluminium-, Gallium-, Indium-, Titan- und Zirkonium-Ver- 
bindungen, besonders bevorzugt auf der Basis von oxidi- 
schen Sihcium-, Aluminium-, Titan- und Zirkoniumverbin- 
dungen. Ganz besonders bevorzugt ist ein silikatisches Hy- 
drogel, das Antdle an Zirkonium-, Aluminium- und/oder 
Utan-Verbindungen entbalten kann, insbesondere ein rein 
silikatisches Hydrogel. 

Im folgenden werden zwei bevorzugte Ausfuhrungsfor- 
men zur Hrastellung von Hydrogelen beschrieben, ohne da- 
duTcb jedoch die Erfindung einzuschranken. 

In einer ersten bevorzuglen Ausfiihrungsform wird in 
Schritt a) ein silikatisches Hydrogel voigelegt, das dadurch 
hergestellt wird, daB man eine w^Brige Wasserglaslbsung 
mit Hilfe eines sauren lonenaustauscherbarzes oder cin^ 
Mineralsaure auf einen pH-Wert S 3 bringt, die dabei ent- 
standene Kieselsaure durch Zugabc einer Base zu einem 
Si02-Gel polykondensieil und das Gel mit Wasser gegebe- 
nenfalls elektrolytfrei wascht. Die Polykondensation zum 
SiO^-Gel karm dabei sowohl in einem Schritt als auch mehr- 
stufig erfolgen. 

Als Wasserglas wird vorzugsweise Natrium- und/oder 
Kaliumwasserglas verwendet. Als lonenaustauscherharz 
wird vorzugsweise ein saures Harz verwendet, wobei insbe- 
sondere solche geeignet sind, die Sulfonsauregmppen eni- 
halten. Falls man Mineralsauroi einsetzt, sind insbesondere 
Salzsaure und Schwefelsaure geeignet. Als Base wird im 
allgemeinen NH4OH. NaOH. KOH, Al(OH)3 und/oder kol- 
loidale Kieselsaure elngesetzL 

Das vorzugsweise aus den oben beschriebenen silikaii- 
schen Ausgangsverbindungen bergestelltc Hydrogel kann 
zusaizlich noch zur Kondensation bef^gte Zirkonium-, 
Aluminium-, Zinn-, und/oder Utan-Verbindungen endial- 
ten. 

Des weiteren konnen vor und/oder wahrend der Gelher- 
stellung zur Reduktion des Sttahlungsbeitrages zur Warme- 
leitfdhigkeit IR-Triibungs mittel, wie z. B. RuB, Utanoxid, 
Eisenoxide und/oder Zirkonoxid zugesetzt werden. 

Dariiber hinaus konnen dem Sol zur Erfadhung der me- 
chanischen Stabllitat Fason zugesetzt werden. Als Faser- 
materialien konnen anorganische Fasem, wie z. B. Glasfa- 
sem oderMineralfasem, oi;ganische Fasem, wie z. B. Polye- 
sterfasera, Aramidfasem, Nylonfasem oder Fasem pHanzli- 
chen Urspnmgs, sowie Gemische derselben verwendet wer- 
den. Die Fasera konnen auch beschicbtet sein, z. B. Polye- 
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sterfasem, die mit einem Metall wie z. B. Aluminium metal- 
lisien sind. 

Die Herstellung des Hydrogels wird im allgemeinen bei 
einer Temperalur zwischen dem Gefrierpunkt und dem Sie- 
depunkt der Losung durchgefiihit. Dabei kann gegebencn- 
falls gleichzeitig noch ein Fonngcbungsschritt, wie z. B. 
Siffayfonning, Extrusion oder Tropfenbildung, durchge- 
flihrt werden. 

Das erhallene Hydrogel kann femer noch eincr Altemng 
untereogen werden. [>iese Alterung kann vor und/odcr nach 
einer oben beschiiebenen mDglichen W^he mit Wasser er- 
folgen, mit der das Gel im wesentlichen el^trolytlici gewa- 
schen wird. Die Aliening geschieht im allgemeinen bei einer 
Temperatur im Bereich von 20 bis IOO°C, vorzugsweise bei 
40 bis 1(H)°C und insbesondere bei 80 bis lOO'C, und zu ei- 
nem pH-Wert von 4 bis 11, vorzugsweise 5 bis 9, und insbe- 
sondere 5 bis 8. Die Zcit daflir beiragt im allgemeinen 1 Se- 
kunde bis 48 Slunden, vorzugsweise 1 Sekunde bis 24 Siun- 
den und insbesondere 1 Sekunde bis 3 Stunden. 

In einer zweiten bevorzugien Ausfiihrungsform wird in 
Schritt a) ein silikatiscbes Hydrogel vorgelegt, das dadurch 
hergestellt wird, daS man aus einer waBrigen WasserBlasld- 
sung mit Hilfe mindeslens einer or^anischen viod/oder anor- 
ganischen Saure iiber die Zwischenstufe eines Kieselsiiure- 
sols ein SiOa-Gel erhdlu Als Wasserglaslosung wird dabei 
im allgemeinen eine 6 bis 25 Gew.-%ige (bezogen auf den 
Si02-Gehalt) Natrium- und/oder Kaliumwasserglaslosung 
verwendct. Bevorzugt ist eine 10 bis 25 Gew.-%ige Wasser- 
glaslosung, besonders bevcnzugt eine 10 bis 18 Gew.-%ige 
Wasserglaslfisung. 

Fema- kann die Wasserglasldsung auch bezogen auf Si02 
bis zu 90 Gew.-% zur Kondeosation befahigie Zirkonium-, 
Aluminium-, Zinn-, und/oder Utan-Veibindungen enthal- 
ten. 

Als Sauren werdeu im allgemeinen 1 bis 50 Gcw,-%ige 
Sauren verwendet, bevoizugt 1 bis 10Gew.-%ige SSuren. 
Bevorzugte SSuren sind Schwefel-, Phosphor-, Flu6-, Oxal- 
und Salzsciure. Besonders bevorzugt ist Salzs^ure. Es k5n- 
nen aber audi Mischungen der entsprechenden S^uien dn- 
gesetzt werden. 

Nebcn dem eigentlichen Mischen der Wasserglaslosung 
und der Saure ist es dariiber hinaus auch moglich, bereits vor 
dem eigentlichen Mischeo einen Teil der Saure in die Was- 
serglaslosung und/oder einen Teil der WasserglaslSsung in 
die Saure zu geben. Auf diese Weisc ist es mOglich, das Ver- 
hallnis der Stoffstrome Wasser^laslosung/SauFe iiber einen 
sehr weiten Bereich zu variieieo. 

Nach dem Mischen der beidoi Ldsungrai wird bevorzugt 
ein 5 bis 12 Gew.-%iges SiOj-Gel erhalten. Besonders be- 
vorzugt ist eiii 6 bis 9 Gew.-%iges Si02-Gel. 

Urn eine mOglichsI gute Durchmischung der Wasserglas- 
losung und der Saure zu gewahrleisten, bevor sich ein Si02- 
Gel ausbildet, sollien beide Ldsungen vorzugsweise unab- 
hangig voneinander eine Temperatur zwischen 0 und SO'C, 
besonders bevorzugt zwischen 5 und 25*C und insbesondere 
zwischen 10 und lO'C aufwdsoi. 

Die schneUe Durchmischung der beiden Losungen erfolgt 
in dem Fachmarm bekannten Vonichtungen, wie z. B. Riihr- 
kessel, Mischdiisen und statische Mischer. Bevorzugt sind 
halbkontinuierliche oder kontinuierliche Verfahrcn, wie 
z. B. Mischdiisen. 

Gegebenenfalls kann bei der Hnstellung gleichzeitig etn 
Formgebungsschritt erfolgen, z. B. durch Sprayforming, 
Extrusion oder Tropfenbildung. 

Das erhaltene Hydrogel kann femer noch einer Aliening 
unterzogen werden. Dies geschieht im allgemeinen bei 20 
bis lOCC, vorzugsweise bei 40 bis lOOX. insbesondere bei 
80 bis lOOX und einem pH-Wen von 2,5 bis 11. vorzugs- 



weise 5 bis 8. Die Zeit dafUr betragt im allgemeinen 1 Se- 
kunde bis 12 Stunden, vorzugsweise 1 Sekunde bis 2 Slun- 
den und besonders bevorzugt 1 Sekunde bis 30 Minuten. 
Das hergestellte Gel wird vorzugsweise mit Wasser gewa- 
5 schen, besonders bevorzugt solange bis das verwendele 
Waschwasser elektrolyifrei ist. Falls eine Aliening des Gels 
durchgefiihrt wird, kann das Waschen dabei vor, wahrend, 
und/oder nach der Aliening durchgefuhrt werden, wc*ci das 
Gel in diesem Fall vorzugsweise wahrwid oder nach der Al- 
io terung gewaschen wird. 

Zum Waschen kann ein Teil des Wasser? durch organi- 
sche Ldsungsmittel ersetzt werden. Dct Wassergehalt sollte 
jedoch vorzugsweise so hoch sein, daB die Salze in den Po^- 
ren des Hydrogels nicht auskristallisieren. 
IS Um Natrium- und/oder Kaliumioncn weitestgehend zu 
entfemen, kann das Hydrogel vor, wahrend und/oder nach 
dem Waschen mil Wasser auch mit einw Mineralsaure ge- 
waschen werden. Bevorzugte Mincralsauren sind dabei 
ebenfalls die zur Herstellung des Hydrogels als bevorzugt 
20 genanntcn Mineralsauren. 

Des weiteren konnen dem Wassei:gla5, der Saure und/oder 
dem Sol zur Reduktion des Strahlungsbeitrages zur Warme- 
leitfahigkeit IR-Triibungsmittel, wie z. B. RuB, Titanoxid, 
Eisenoxide und/odCT Ziikpopxid^^^gesetzt werdrai. 
23 Dariiber hinaus kOnnen dem Wasserglas, da- S^ure und/ 
oder dem Sol zur Erhdhung der mechanischen Stabititat Fa- 
sem zugesetzt werden. Als Fasermaterialien konnen anoiga- 
nische Fasem, wie z. B. Gtasfasem oder Mineralfasem, or- 
ganische Fasem, wie z. B. Polyesterfasem, Aramidfasera, 
30 Nylonfasem oder Fasem pflanzlichen Ursprungs, sowic Ge- 
mische derselben verwendet werden. Die Fasem koimoi 
auch beschichlet sein, z. B. Polyestofasem, die mit einem 
Metall wie z. B. Aluminium metallisiert sind. 
In Schritt b) wird das aus Schritt a) vorgelegte Hydrogel 
35 obo^achenmodifiziert, vorzugswdse oberf^hensilyliert. 
Die Erfindimg wird im folgenden anhand der Silylierung 
ausfuhriich beschrieben, ohne jedoch darauf beschrankt zu 
sran. 

Das Silylienmgsmittel kaim prinzipiell in jedem Aggre- 
40 gatzustand vorliegen, bevorzugt jedoch in flOssigra- Fonn 
und/oder als Gas bzw. Dampf. 

Wenn das Silylierungsmittel als Gas und/oder Dampf ver- 
wendet wird, liegt die Tempraatur des waBrigen Hydrogels 
vorzugsweise zwischen ZCC und lOCC, besonders bevor- 
45 zugt zwischen 40 und lOCC und insbesondere zwischen 60 
und lOO'C. Auch hdhere Temperaturcn unt» Dnick sind 
mdglich, damil ein Sieden des Wassers in den Kapillaren des 
Gels vermieden wird. 
Wird das Silylierungsmittel als Fliissigkeit verwendet, 
50 liegt die Temperatur des waBrigen Hydrogels vorzugsweise 
zwischen 20'C und lOO'C. Auch hohere Tfemperaturen un- 
ter Dnick sind mdglich, damit ein Sieden des Wassers in den 
Kapillaren des Gels vermieden wird. 
Wird das Silyliemngsmittcl als Gas und/oder Dampf ver- 
55 wendet, kann es wahrend do- Reaktion in einem Gasstrom 
oder in einer nihenden Gasatmosphare vorliegen. 

Die Temperatur des oder der Silyliemngsmittel in der 
Gaspbase kann auch durch Ehuck oder einen zusatzlichen 
Gasstrom erhSht werden. 
60 Das Silyliemngsmittel kann aber auch in flUssiger Phase 
vorliegen. Dabei kaim es direkt als fliissige Phase eingeseizt 
werden und/oder sich durch Kondensation eines eingesetz- 
ten Gases auf der Oberflache des Hydrogels bilden. Dabei 
kann die Temperatur der flussigen Phase zwischen 0°C und 
65 dem Siedepunkl des/der Silylierungsmittel liegen. Gegebe- 
nenfalls kann auch unter Druck mil hdheren Temperaturcn 
gearbeitet werden. 
Als Silylierungsmittel konnen Silane der Formeln R'*. 
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nSiCln Oder R VnSi(OR\ mit n = 1 bis 4, vorzugsweisen = 1 
bis 3, cingesetzt werden, wobei und unabhangig voa- 
einander, gleich oder verschieden, je ein WasserstofTatom 
Oder ein nicht reaktiver, organischer, linearer, verz.weipler, 
cyclischer, gesaitigter oder ungesiitdgier, aromatischer oder 5 
heteroaromatischer Rest, vorzugsweise Ci-Cis-Allcyl oder 
Cfi-CM-Aryl, besonders bevorzugt Ci-Cfi-AlkyI, Cyclohexyl 
Oder Phenyl, insbesondere Methyl oder Ethyl, bedeuten. Be- 
vorzugt verwendet man Trimethylchlorsilan. Auch Isopro- 
penoxystlane sowie Silazane sind geeignet. 10 

Weiterhin konnen Disiloxane der Forme] I als Sitylie- 
rungsmittel cingesetzt werden, 



RaSi-O-SiRj 0) 



IS 



wobei die Reste R unabhangig voneinander, gleich oder ver- 
schieden, je ein Wasserstoffatom oder ein nicht reaktiver, or- 
ganischer, linearer, verzweigter, cyclischer, gesattigter oder 
unges^ttigter, aromatischer oder heteroaromatischer Rest, 
vorzugsweise Ci-Cis-Alkyl oder C6-Ci4-Ary], besonders 20 
bevorzugl Ci-Cs-Alkyl, Cyclohexyl oder Phenyl, insbeson- 
dere Methyl oder Ethyl, bedeuten. 

Bevorzugt wird das losungsmittelhaltige Gel in Schritt c) 
mit dnem symmetrischra Disiloxan umgesetzt, wobei unter 
einem symmetrischen Disiloxan ein Disiloxan zu verstehen 25 
ist, bei dem b^de Si-Atome die gleichen Reste R aufweisen. 

Besonders bevorzugt werden Disiloxane eingesetzt, hei- 
denen alle Reste R gleich sind. Insbesondrav verwendet man 
Hexamethyldisiloxan. 

. DariiberhinauskdiuienalledemFachmannbekanntenSi- 30 
lylierungsmittel eingesetzt werden. 

Sind die Silyliomgsmittel weitgehend oder ganz wasser- 
unldslich, vne z. B. Hexamethyldisitoxan (HMDSO), so 
sind sie von der w^rigen Phase, die durch das Wasser im 
und aus dem Gel entsteht, leicht abzutrennen. Dies enntig- 35 
Licht die einfache Riickfiibrung ubmchussiger Reagenzien. 
Dadurcb ist es zmn Beispiel durcb den Einsatz von Konzen- 
trationen im Uberscbufi moglich, die Silylienmgszeiten zu 
tninimieren. 

Die fur die eigentliche Silylierungsreaktion notwendigen 40 
Silylierungsmittel konnen auch aus anderen Substanzen, 
vorzugsweise anderen Silylienmgsmitteln, geneiieit wer- 
den. Dies kann kurz vor und/oder wahrend der Silylierung 
erfolgen. Dariiber hinaus kann dies auch erst unmittelbar vor 
und/oder wahrend der Reaktion an der inneren Oberfl^be 45 
dcs Hydrogels erfolgen. Unler dem Begiiff Silylierungsmil- 
tel wird hier auch eine Mischung von Stoffen verstanden, 
die zur etgentlichen Silylierung notwendig sind oder prinzi- 
piell in cinem chemischen Gleichgewicht miteinander ste- 
hen. Bei spiels weise kann die Mischung eine als Katalysator so 
wirkende S3ure oder Base enthalten. 

Bevorzugte Sauren hierzu sind Schwefel-, Phosphor-, 
FluB-, Oxal-, Essig-, Ameisen- und Salzsaure. Besonders 
bevorzugt ist Salzsaure und Essigs^ure. Ganz besonders be- 
vorzugt ist Salzsaure. Es kdnnen aber auch Mischungen der 35 
enisprechenden Sauren eingesetzt werden. Als Basen wer- 
den im allgemeinen NH4OH, NaOH. KOH und A1(0H)3 
eingesetzt, bevorzugt ist Nalronlauge. Die Sauren odex Ba- 
sen konnen vor, wShiend und/oder nach der Zugabe des oder 
der Silylierungsmittel zugegdKn werden. Dabei kOnnen die 60 
Silylierungsmittel zusammen mit den Sauren oder Basen 
vodampft werden und/oder in der Gasphase zusanunenge- 
bracht werden. Es ist aber auch moglich, die Sauren oder 
Basen im Wasser des Hydrogels zu Ibsen. Eine Reaktion der 
Silylierungsmittel mit den Sauren oder Basen vor und/oder 65 
wahrend der Verdampfung und/oder in der Gasphase ist 
ebenfalls moglich. 

Dariiber hinaus kann die Silylierung gegebenenfalls 



durch einen Katalysator, beispietsweise eine SSure oder 
Base, der im w^rigcn Gel vorliegt, beschleunigt werden. 
Als Siluren oder Basen sind dabei bevorzugt die weiter oben 
ebenfalls als bevorzugt erwahnten. 

Zusatzlich zum Silylierungsmittel kann auch mindesiens 
ein Tragergas bzw. Tragergasstrom verwendet werden. Be- 
vorzugt sind dabei chemisch inerle Gase. Besonders bevor- 
zugt ist Stickstoff und Argon, insbesondere Stickstoif. Die 
Temperaturen des Tragergases liegen dabei im allgemeinen 
zwischen 20 und 400''C. 

Die Silylierung wird so lange durchgefuhrt, bis der ge- 
wiinschte Belegungsgrad der inneren Oberflache des Hydro- 
gels eneicht ist. Maximal kdnnen jedoch nur aUe chemisch 
erreichbaren Oberflachengruppen modifiztert werden. 

Durch eine langere Silylierung kann ein vollstandiger 
oder teilweiser Austausch des Wasseis in den Poren des 
Gels gegen das oder die Silylierungsmittel erfolgen. Femer 
kann durch die Wahl der Parameter Temperaturen im und 
um das Gel, Temf^ratur, Konzentration, Art des oder der Si- 
lylierungsmittel und der Stromungsgeschwindigkeit sowie 
gegebenenfalls der Temperatur und der Slrtimungsge- 
schwindigkeit des oder der Tragergase der Grad des Auslau- 
sches des Wassers in den Poren gegen das oder die Silylie- 
rungsmittel sowie der Grad der Trocknung wahrend der Si- 
lylierung eingestellt werden. 

Wird die Silylimmg so durchgefuhrt, daB ein Teil des 
Wassers in den Poren des Hydrogels mit dem verwendeten 
Silylierungsmittel (z. B. Trimethylchlorsilan) zu einer was- 
serunloslicheo Verbindimg (z. B. Hexamethyldisilpxan) rea- 
gieit. so wild durch das Molvolumen d^ gebildeten Verbin- 
dung notwendigerweise mindestens ein Teil des Wassers aus 
den Poren verdr^gL EHes flihrt wahrend der Silylienmg der 
inneren Oberflficfae des Netzwo-kes zu einem gleichwerti- 
gen, vollst^digen oder teilweism Austausch der Fliissig- 
keit in den Pona des Hydrogels durch ein wasserunlosliches 
Medium. 

Weilerbin ist ein Trocknen der auBeren Oberflilche der 
NaBgelpartikel vor der eigentlichen Silylierung moglich. 
Dies kann nach alien dem Fachmann bekannteo Trock- 
nungsmethoden erfolgen, vorzugsweise bei Temperaturen 
von -30 bis 200X, besonders bevorzugt 0 bis 200°C, sowie 
DrUcken vorzugsweise von 0,001 bis 20 bar, besonders be- 
vorzugt 0,01 bis 5 bar, insbesondere 0,1 bis 2 bar, beispiels- 
weise durch Strahlungs-, Konvektions- und/oder Kontakt- 
trocknung. Bevorzugt ist eine Trocknung der auBeren Ober- 
flache mitiels mindestens einem Gas. Dabei sind alle che- 
misch inerten Gase bevorzugt. Besonders bevorzugt ist 
Stickstoff und Argon, insbesondere Stickstoff. 

Die Trocknung der auBerai Oberflache der NaBgelparti- 
kel kann daruber hinaus auch durch Verdrangimg des Was- 
sers mittels eines im wesentlichen wasserunloslichen Sily- 
lienmgsmittels, wie zum Beispiel Hexamethyldisiloxan 
(HMDSO). erfolgen. 

Vor Schritt c) kann das silyliote Gel gegebenenfalls nocb 
mit einem protischen oder aprotiscben Losimgsmittel gewa- 
schen werden, bis unumgesetztes Silylierungsmittel im we- 
sentlichen entfemt ist (Restgehalt <, 0,1 Gew.-%) und der 
Wassergehaltdes Gels vorzugsweise < 5 Gew.-%, besonders 
bevorzugt < 3 Gew.-% und insbesondere < 1 Gew.-% isl. 
Als Ldsungsmittel werden im allgemeinen aliphatische Al- 
kohole, Ether, Ester oder Ketone sowie aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe verwendeL Bevorzugte 
Lbsungsmittel sind Methanol, Ethanol, Aceton, Tetrahydro- 
fiiran, EssigsSureethylester, Dioxan. Penlan, n-Hexan. n- 
Heptan und Toluol. Besonders bevorzugt ist THF als Ld- 
sungsmittel. Man karm aber auch Gemische aus den genann- 
ten Losungsmitteln verwenden. 

Femer kann das Gel mit den verwendeten Silyltenings- 
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miueln gcwaschen werdcn. Bevorzugt ist hier Triraethyl- 
chloreilan, Trimethylsiloxan, Hexamethyldisilazan und Hc- 
xamethyldisiloxan. Besonden bevorzugt isl Hexaniethyl- 
disiloKHD. Es kijnnen aber auch Gemische der genannten Si- 
lylieningsmiltcl vcrwendet werden. 5 

Gnindsatzlich ist es fiir die anschlieOende, vorzugsweise 
unterkritische Trocknung giinstig, wenn in den Poren des 
Gels ganz oder teilweise Losungsmittel oder Losungsmittel- 
gemische enthalicn sind, die eine niedrige Oberfiachenspan- 
nong aufweisen. Bevorzugt ist Hexamethyldisiloxan. lO 

In Schritt c) wild das silylierte, und gegebenenfalls gewa- 
schenc Gel vorzugsweise unterkritisch getrocknel, vorzugs- 
weise bei Temperaturen von -30 bis 200*^ besonders be-- 
vorzugt 0 bis ISO^C, sowie Driicken vorzugsweise von 
0,001 bis 20 bar, besondeis bev(^ugt 0,01 bis 5 bar, insbc- 15 
sondere 0,1 bis 2 bar, beispielswdse durch Strahlungs-, 
Konveklions- und/oder Kontakttrocknung. Die Trocknung 
wird vorzugsweise so lange fortgefiihrt, bis das Gel einen 
Losungsmitlel-Reslgehalt von weniger als 0,1 Gew.-% auf- 
weist. Die bei der Trocknung erhaltenen Aerogele sind je 20 
nach Modifizienuigsgrad ganz oder teilweise hydrophob. 
Die Hydrophobizitat ist daucrhaft. 

Das in Schritt b) erbaltene Gel kann auch uberkritisch ge- 
trocknet werden. Dies erfordeit entsprecfaend dcm jeweili- 
gen Losungsmittel hohere Temperaturen als 200°C und/oder 25 
hohere Driicke als 20 bar. Dies ist ohne weiteres moglich, ist 
aber mit erhohtcm Aufwand veitunden. Die Uberkritische 
Trocknung ermoglichi jedoch cine Aerogeldichie von iinter 
200 kg/m^ vorzugsweise unter 150 kg/m^ und besonders 
bevorzugt unter 100 kg/m\ bei gleichzeiiigem, frci einstell- 30 
baren Modifizierungsgrad der inneren OberlSachB. 

In einet weiteren AusfUhrungsform kann das Gel je nach 
Anwendung vor der Silylicrung im Schritt b) noch einer 
Netzwrakverstarkung unterworfen werden. Dies kann da- 
duich geschehen, das man das erfaaltene Gel mit einer L&- 3S 
sung eines zur Kondensation befahigtai Oithosilikates der 
Formel RVnSitOR^)^, vorzugsweise ein Alkyl- und/oder 
Arylorthosilikat. wobei n = 2 bis 4 ist und R' und unab- 
hangig voneinander Wasserstoffalome, lineaie oder ver- 
zweigte CpQ-Alkyl-, Cyclohexyl- oder Phenyl-Reste sind, 40 
Oder mit einer waSrigen Kiesels^uie-Ldsung umsctfl. 

In einer weiteren Ausfiihrungsfbrm kann das Gel nach der 
formgebenden Polykondensadon und/oder jedem nachfol- 
genden Verfahrensschntt nach dem Fachmann bekannten 
Tecbniken, wie z, B. Mahlen, zerkleinert werden. 45 

Die nach dem edindungsgemSfien Verfahren hergestellten 
Aerogele sind je nach Modifizierungsgrad ganz oder teil- 
weise hydrophob. Die Hydrophobizitat ist dauerhaft. Die er- 
haltenen Aerogele tragen vorzugsweise auf ihrer inneren 
Oberflache nur Si-R und/oder Si-OH-Gruppen, jedoch keine 50 
Si-OR-Gruppen. 

Die oben beschriebenen Hydrogele haben verfahrensge- 
maU auf ihrer inneren Oberflache Si-OH-Gruppen. Durch 
die besonders bevorzugte erfindungsgemaBe oiganische 
Modifizierung mittels Trialkylchlorsilanen und/oder Hexal- 55 
kyldisiloxanen erfolgt eine vollstandige oder teilweise Um- 
setzung der Si-OH Gtuppen auf der irmeren Oberflache zu 
Si-0-Si(R)3-Gruppcn. Da wahrend des gesamten Verfah- 
rens, im Gegensatz zum Stand der l^chnik, das Nafigel nicht 
mit reaktiven LOsungsmitteln wie z. B. Alkobolen (Metha- 60 
nol, Ethanol, Isopropanol, etc.), Ketonen (Aceton, etc.), 
Ethem (Dimethoxyethan, etc.) oderTetiahydrofuran in Be- 
riihrung kommen muB, kann in einer bevorzugten AusfUh- 
rungsform eine Bildung von Si-OR-Gruppen auf der inneren 
Oberflache der Gele ausgeschlossen werden. Gemafl dieser 65 
bevorzugten AusfUhrungsform ist das erfindungsgemafle 
Verfahren dadurch gekennzeichnet, daB keine Quellen ent- 
halten sind, die zur Bildung von Si-OR-Gruppen fiihren. 



Femer fuhrt die Gegenwart von organischen Losungsmit- 
teln wahrend der eigenllichen Silyherung zu einer Anlage- 
ning von organischem Losungsmittel an die reaktionsfdhi- 
gen OH Grjppen des Gels. Dies verhindert "^ine mrigliche 
vollstandige Umsetzung der OH-Gruppen mit dem jeweili- 
gen Silytierungsmittel, 

Wird, wie in der vorliegendcn Erfindung, auf die Verwcn- 
dung von organischen LSsungsmitteln vollstiindig verzich- 
tet, kiinncn allc fur das verwendeie Silylierungsmittel raum- 
lich eireichbaren Si-OH Gruppen mit dem Silylierungsmit- 
tel reagieren. Dadurch kann ein sehr hoher Belegungsgrad 
der inneren Oberflache, der nahe dem theoretisch mfiglichen 
Belegungsgrad liegt, erreicht werden. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Asugele finden ins- 
besondere Verwendung als Warmeisolaiionsmaterialien. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von 
Aerogelen wird im folgendeo anhaud von Ausfiihningsbei- 
spielen naher beschrieben, ohne dadurch beschrankt zu wer- 
den. 

Beispiel 1 

2 1 einer Natriumwasseiglaslfisung (SiOa-Gehalt 6 Gew.- 
% und NajQ : Si02 VKhaltnis von 1 : 3,3) werden Ubereine 
ummantelte Glaskolonne (Lange = 100 cm, DujT:hmesser,= 
8 cm), die mit 4 1 ernes sauren lonenaustauscherharzes (Sty- 
roldivinylbenzol-Copolymer mit Sulfonsauregruppen, han- 
delsiiblich unter dem Namen ®DuoIite C 20) gefullt ist. ge- 
leitet (ca. 70 ml/min). Die Kolonne wird bei einer Tempcra- 
tur von etwa 7°C betrieben. Die am unteren Ende der Ko- 
lonne ablaufende Kieselsaurelosung hat eineo pH-Wert von 
23. Diese Losung wird zur PolykondensatioD mit einer 1,0 
molaren NaOH-L3sung auf dnen pH von 4,7 gebracht und 
anschlieSend 3 Stunden bet SS'C gealtrat. 

a) Zur Silylicrung werden in dnem Kolben 1 1 Hexa- 
meihyldisiioxan (HMDSO) und 100 ml konzentrierte 
HQ-Ldsung zum Sieden erhitzt und mit Hilfe eines 
heifien StickstofiTstromes (SO 1/h, 100°Q in ungefahr 
30 Minuten iiber dn 80°C hdBes NaBgel (ISO ml) ge- 
leitet. 

AnschlieBend erfolgt die TTocknung des Gels in einem 
hdBen Stickstoffstrom (1500 l/h. 200''C) fiir dne 
Stunde. Das so erbaltene, transparente Aoogel hat dne 
Dichte von 0,13 g/cm-*. Die spczifische Oberfliiche 
nach BET liegt bei 680ra^/g. Der X-Wert liegi bei 
0.015 W/mK. 

b) Zur Silylierung werden in dnem Kolben 1 1 Hexa- 
meUiyldisiloxan (HMDSO) und 100 ml konzentrierte 
HCl-Losung zum Sieden erhitzt und das dabd entste- 
hende Gasgemlscb tiber das SCC heiBe Nafigel 
(150 ml) geleitet. 

AnschlieBend erfolgt die Trocknung des Gels in einem 
hdBen Stickstoffstrom (1500 1/h, 200''C) fiir cine 
Stunde. Das so erbaltene, transparente Aerogel bai eine 
Dichte von 0,12 g/cm^. Die spezifische Oberflache 
nach BET liegt bei 670m^/g. Der X-Weit liegt bd 
0,013 W/mK. 

c) Zur Silylierung werden in einem Kolben 1 1 Hexa- 
methyldistloxan (HMDSO) und 10 ml konzentrierte 
HCl-Losung zum Sieden erhitzt und mit Hilfe eines 
hdflen Stickstoffstromes (50 1/h, lOOX) in ungefahr 
30 Minuten Uber das SOT heiBe NaBgel (150 ml) ge- 
leitet. 

AnschlieBend erfolgt die Trocknung des Gels in einem 
hdBen Stickstoffstrom (1500 1/h, 200°C) fiir eine 
Stunde. Das so erbaltene, transparente Aerogel hat cine 
Dichte von 0,16 g/cm'. Die spezifische Oberflache 
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nach BET liegi bei 625 mVg. Der X-Wert liegi bei 
0,015 W/mK. 

d) Zur Silyliemng werden in eincm Kolben 1 1 Hexa- 
methyldisiloxan (HMDSO) und 10 ml konzentrierte 
HCI-Losung zum Sieden erhiizt und das dabd entsle- 3 
hende Gasgemisch iiber das 80^C beiBe NaSgcl 
(150 ml) geleitet. 

AnschlieBend erfolgt die Trocknung des Gels in einem 
beiBen Stickstoffstrom (1500 1/b. 200°C) fiir eine 
Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine lo 
Dtchte von 0,135 g/cm^. Die spezifischc Oberflache 
nach BET liegi bei 672 m^/g. Der A,-Wert liegt bei 
0,013 W/mK. _ 

e) Zur Silylierung wird in einem Kolben 1 1 Trimethyl- 
chlorsilan (TMCS) zum Sieden erhitzt und mil Hilfe ei- 15 
nes heiOen Stickstoffstromes (50 t/h, 1(X)°C) in unge- 
fahr 30 Minuten uber das SOX beiBe Nafigel (150 ml) 
geleitet. 

AnschlieBend erfolgt die Trocknung des Gels in einem 
beiBen Stickstoffstrom (1500 1/h, 200''C) Tiir eine zo 
Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel bat eine 
Dichte von 0,11 g/cm^. Die speziGsche OberHacbe 
nach BET liegt bei 685 m^/g. Der X-Wcrt liegt bei 
0.013 W/mK. 

0 Zur Silylierung wird in einem Kolben 1 1 Tiimethyl- 25 
chlorsilan (TMCS) zum Sieden erhitzt und das dabd 
entstehende Gas iiber das 80°C heiBe Nafigel (150 ml) 
geldtet. 

AnschlieBend erfolgt die TrtKknung des Gels in einem 
beiflen Stickstoffstrom (1500 I/fa, 20O''C) fur eine » 
Stunde. Das so erfaaltene, transparente Aerogel hat eine 
Dichte voo 0*115 g/cm^ Die spezifiscbe OberflSche 
nach BET liegt bd 615 m^/g. Der A.-Wert liegt bei 
0,013 W/mK. 

g) Zur Silylierung werden in einem Kolben 1 1 Hexa- 35 
meihyldisiioxan (HMDSO) und 100 ml konzentrierte 
Essigsiiuie zum Sieden erhitzt und mit Hilfe eines bei- 
Ben Stickstoffstiomes (50 1/b. lOO^C) in ungefahr 30 
Minuten iiber das 80X bdBe NaBget (150 ml) geldtet. 
AnschlieBend erfolgt die Trocknung des Gels in einem 40 
heifien Stickstoffstrom (1300 1/b, 200°C) fur eine 
Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine 
Dichte von 0,15 g/cm^. Die spezifische Oberflache 
nach BET liegt bei 635 mVg. Der X-Weit liegt bei 
0,014 W/mK. 45 

h) Zur Silylierung werden in einem Kolben 1 1 Hexa- 
methyldisiloxan (HMDSO) und 100 ml konzentri^e 
Essigsaure zum Sieden erhitzt und das dabei entste- 
hende Gasgemisch iiber das 80°C heifie NaBgel 
(150 ml) geleitet. 50 
AnschlieBend erfolgt die Trocknung des Gels in einem 
heiBen Stickstoffstrom (1500 l/h, 200X) fur dne 
Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat dne 
Dichte von 0,135 g/cm^. Die spezifiscbe Oberflache 
nach BET liegt bei 673 mVg. Der X-Wert liegt bei 53 
0,013 W/mK. 

i) Zur Silylierung werden in einem Kolben 1 1 Trime- 
tbylsiloxan (McjSiOH)) und 100 ml konzentrierte 
HCI-L5sung zum Sieden erhitzt und das dabei entste- 
hende Gasgemisch mil Hilfe eines beiBen Stickstoff- 60 
siromes (50 l/h. lOO'C) in ungefahr 30 Minuten iiber 
das 80°C heiBe NaBgel (150 ml) geleitet. 
AnschlieBend erfolgt die Trockaung des Gels in einem 
heiBen Stickstoffstrom (1500 Vh, 200''C) fiir eine 
Stunde. Das so erbaltene, transparente Aerogel hat eine 65 
Dichte von 0,13 g/cm^ Die spezilische Oberflache 
nach BET liegt bd 645 mVg. Der X-Wert liegt bei 
0,015 W/mK. 
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Bdspiel 2 

424 g einer auf lO^C gekuhlten 7.5%igen HCI-Ldsung 
wird tropfenweise mil 712 g einer auf lOT gekuhlten Natri- 
umwasserglasldsung (mit einem Gehall von 13Gew.-% 
Si02 und einem Na20 : SiOj Verhaltnis von 1 : 3,3) ver- 
seizt. Dabei stellt sich ein pH-Wert von 4,7 ein. Das nach ei- 
nigen Sekunden gebildete Hydrogel wird 30 Minuten bei 
SS^C gealien. AnschlieBend wird es mit 3 1 warmem Wasser 
gewaschen. 

a) Zur Silylienmg werden in dnem Kolben 1 1 Hexa- 
methyldisiloxan (HMDSO) und 100 ml konzentrierte 
HQ-Losung zum Sieden erhitzt und mit Hilfe eines 
hdBen Stickstoffstromes (50 l/h, 100°C) in ungefihr 
30 Minuten iiber das 80°C hdBe Nafigel (150 ml) ge- 
leitet. 

AnschlieBend erfolgt die Trocknung des Gels in einem 
heiBen Stickstoffstrom (1500 l/h, 200^) ftir eine 
Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine 
Dichte von 0,11 g/cm^. Die spezifische Obe^^che 
nacb BET liegt bd 713 mVg. Der X-Wert liegt bd 
0.012 W/mK. 

b) Zui Silylierung werden in einem Kolben 1 1 Hexa- 
methyldisiloxan (HMDSO) und 100 ml konzentrierte 
HCl-Losimg zum Sieden ahitzt und das dabd entste- 
hende Gasgemisch iiber das SO'C heiBe NaBgel 
(150 ml) geldteL 

AnschlieBend erfolgt die Trocknung des Gels in einem 
hdfira Stickstoffstrom (1500 1/b. 200X) fUr eine 
Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel bat dne 
Dichte von 0,15 g/cm^. Die spezifische Oberflache 
nach BET liegt bd 715 mVg. Der X-Wert liegt bd 
0,013 W/mK. 



Beispid 3 

Die Herstellung des Hydrogels afolgt wie unter Beispiet 
1 beschiieben. 

a) Zur Silylierung werden 100 g Hydrogel mit 105 g 
Trimethylchlorsilan (140 ml) verseizt. Unter heftiger 
Gasentwicklung (HCl) bildet sich eine waBrige Phase 
(120 ml konzentrierte HCl) unterfaalb der HMDSO 
Phase. Das hydrophobisierte Gel wird aus der HMDSO 
Phase (106 inl HMDSO) entnommen und getrocknet. 
Die lYocknung erfolgt in einem heiBen StickstofiTstrom 
(1500 l/h. 200''C) ftir eine Stunde. Das so erhaltene, 
transparente Aerogel hat eine Dichte von 0,10 g/cm^. 
Die spezifischc Oberflache nach BET liegt bei 
676 mVg. Der X-Wert liegt bei 0,01 1 W/mK. 

b) Zur Silyherung werden 100 g Hydrogel in 100 ml 
Hexamethyldisiloxan (HMDSO) suspendiert und mit 
52,5 g TVimethylchlorsilan (70 ml) versetzt. Unter hef- 
tiger Gasentwicklung (HCl) bildet sich dne waBrige 
Phase unterbalb der HMDSO Phase. Das hydrophobi- 
sierte Gel wird aus der HMDSO Phase (153 ml 
HMDSO) entnoimnen und getrockneL Die Trocknung 
erfolgt in einem heiSen Stickstoffstrom (1500 l/h, 
200°C) fiir eine Stunde. Das so erbaltuie, transparente 
Aerogel hat eine Dichte von 0,12 g/cm^. Die spezifi- 
sche Oberflache nach BET liegt bei 666 m^/g. Der X- 
Wert liegt bei 0,013 W/mK. 

c) Zur Silyherung werden 100 g Hydroge! in 100 ml 
Hexamethyldisiloxan (HMDSO) suspendiert und mit 
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1 05 g Trimethylchlorsilan ( 1 40 ml) versetzt. Unter hef- 
tiger GascnlwickJung (HCi) biidel sich eine waBrige 
Phase (120 ml konzentriene HCI) unierhalb der 
HMDSO Phase Das hydrophobisicrte Ge) wtrd aiis der 
HMDSO Phase (206 ml HMDSO) entnommen und ge- 5 
trocknet. Die Trocknung erfolgt in einem heiBen Stick- 
stofistrom (1500 1/h. aOCC) fUrcine Stunde. Das so er- 
haltcne, transparente Aerogel hat eine Dichte von 
0,10 g/cm-'. Die spezifischc Oberflache nach BET liegt 
bei 676 m^/g. Der >.-Wert liegt bei 0,011 W/mK. lo 



d) Zur Silylierung werden 100 g Hydrogel in 100 ml 
Hexamethyidisiioxan (HMDSO) suspendiert und mil 
1050g Trimethylchlorsilan (lOmol) varselzL Unter 
heftiga- Gasentwicklung (HCI) wild das Gel hydropho- 
bisiert. Das hydrophobisieite Gel wiid aus der 15 
HMDSO Phase (4,5 mol HMDSO) entnommen und 
getrocknet. Die Trocknung erfolgt in einem heiBen 
Siickstoffstrom (1500 1/h, 200°C) fiir eine Stunde. Das 
so erhaltene, transparente Aerogel hat eine Dichte von 
0,10 g/cm^ Die spezifischc Oberflache nach BET liegt 20 
bei 676 m^/g. Der X-Wert liegt bei 0,01 1 W/mK. 

e) Zur Silylierung werden 100 g Hydrogel in 100 ml 
Hexamethyldisiloxan suspoidiert und mit 3U g Tri- 
methylchlorsilan (42 ml) 30 Minuten unter RiickfluB 
erhitzt. Unter heftigcr Gasentwicklung (HCI) bildet 25 
sich eine waBrige Riase unterbalb der HMDSO Phase. 
Das hydrophobisierte Gel wird aus der HMDSO Phase 
enmommcn und getrocknet. Die Trocknung erfolgt in 
einem heiBen Sticksloffstrom (1500 1/h, 200°C) fur 
eine Stunde. Das so erhaltene, transparenie Aerogel hal 30 
eine Dichte von 0,1 3 g/cm^. Die speafische Oberflache 
nach BET liegt bei 680 mVg. Der X-Wcrt liegt bei 
0.013 W/mK. 

0 Das Hydrogel wird mit koozentrioier waBriger 
HCI-Lflsung so lange gewaschea. bis das Wasser in den 35 
Poren des Gels eine 10%-ige HCI-Uisung ist. Zur Sily- 
lierung werden lOOg dieses Hydrogels in 100 ml He- 
xamethyldisiloxan suspendiert und mit 31,5 g Trime- 
thylchlorsilan (42 ml) unter RuckfluS erhitzt. Unter 
heftiger Gasentwicklung (HCI) bildet sich eine waBrige -w 
Phase unterhalb der HMDSO Hiase. Das bydroi^obi- 
sierte Gel wird aus der HMDSO Phase enmbmmen luid 
getrocknet. Die 'Hocknung erfolgt in einem heiflen 
Sdckstoffslrom (1500 1/h, 200"'C) fiir eine Stunde. Das 
so erhaltene, transparente Aerogel hal eine Dichte von 45 
0,1 1 g/cml Die spczifische Oberflache nach BET liegt 
bei 656 mVg. Der A,-Wert liegt bd 0,011 W/mK. 



Beispiel 4 50 

Die Herstellung des Hydrogels erfolgt wie unter Beispiel 
1 beschrieben. 

a) Zur Silylierung werden 100 g Hydrogel mit 105 g 55 
Trimethylchlorsilan (140 ml) versetzt. Unter heftiger 
Gasentwicklung (HCI) bildet sich eine waflrige Phase 
(120 ml konzcntrierte HCI) unterhalb der HMDSO 
Phase. Das hydrophtAisierte Gel wird aus der HMDSO 
Phase (106 m] HMDSO) entnommen und getrocknet. 60 
DielVocknung erfolgt in einem heiBen Sticksloffstrom 
(1500 1/h. 200'C) fur eine Stunde. Das so erhaltene, 
transparente Aerogel hal eine Kchte von 0,10 g/cm^. 
Die spezifischc Oberflache nach BET liegt bei 
720 mVg. Der X^Werl liegt bei 0,01 1 W/mK. 65 

b) Zur Silylierung werden 100 g Hydrogel in 100 ml 
Hexamethyldisiloxan (HMDSO) suspendiert und mit 
52,5 g Trimethylchlorsilan (70 ml) versetzt. Unter hef- 



tiger Gasentwicklung (HCI) bildel sich eine wafinge 
Phase unterhalb der HMDSO Phase. Das hydrophobi- 
sieite Gel wird aus der HJVIDSO Phase (153 m] 
HMDSO) cntiommen und getrocknet. Die Trorknung 
erfolgt in einem heiBen Stickstoffstrom (1500 1/h, 
200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene. transparente 
Aerogel hat eine Dichte von 0.12 g/cm'. Die spezifi- 
schc Oberflache nach BET liegt bei 726 m\. Der X- 
Wcrt liegt bei 0.013 W/mK. 

c) Zur Silyliemng werden 100 g Hydrogel in 100 ml 
Hexamethyldisiloxan (HMDSO) suspendiert und mit 
105 g Trimethylchlorsilan (140 ml) versetzt Unter hef- 
tiger Gasentwicklung (HCI) bildet sich eine waBrige 
Phase (120 ml konzcntrierte HO) unierhalb der 
HMDSO Phase. Das hydrophobisierte Gel wird aus der 
HMDSO Phase (206 ml HMDSO) entnommen und ge- 
trocknet. Die Trocknung erfolgt in einem heiBen Stick- 
sloffstrom ( 1 500 1/h, 200*'C) fur eine Stunde. Das so er- 
haltene, transparente Aerogel hal eine Dichte von 
0,10 g/cm^ Die spezifische OberflSche nach BET liegt 
bei 700 m^/g. Der X-Wert liegt bei 0,011 W/mK. 

d) Zur Silylierung werden 100 g Hydrogel in 100 ml 
Hexamethyldisiloxan (HMDSO) suspendiert und mit 

.-.-.:jp50g Trimethylchlorsilan (10 mol) versetzt. Unter 
heftiger Gasentwicklung (HCI) wird das Gel hydropho 
bisien. Das hydrophobisierte Gel wird aus dw 
HMDSO Phase (4.5 mol HMDSO) entnommen und 
getrocknet. Die Trocknung erfolgt in einem heiBen 
Stickstoffstrom (1500 1/h, 200''C) fur eine Stunde. Das 
so erhaltene, transparente Aerogel hat eine Dichte von 
0,10 g/cm^. Die spezifische Oberflache nach BET liegt 
bei 712 m^/g. Der X^Weit liegt bei 0,011 W/mK. 

e) Zur Silylierung werden 100 g Hydrogel in 100 ml 
Hexamethyldisiloxan suspendiert und mit 31,5 g Tri- 
mediylchlorsitan (42 ml) 30 Minuten unter RiickfluB 
crhitzL Unter heftiger Gasentwicklung (HCI) bildet 
sich eine waBrige Phase unterhalb der HMDSO Phase. 
Das hydrophobisierte Gel wird aus der HMDSO Phase 
entnommen und getrocknet. Die TVocknung erfolgt in 
einem heiBen Stickstoflfstrom (1500 1/h, 200**Q fiir 
eine Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat 
eine Dichte von 0, 1 3 g/cm'. Die spezifische Oberflache 
nach BET liegt bei 714m^/g. Der X-Wert liegt bei 
0.013 W/mK. 

f) Das Hydrogel wird mit konzentriertcr waBriger 
HQ-Losung so lange gewaschen, bis das Wasser in den 
Porcndes Gels eine 10%-ige HCl-Losung ist. ZurSily- 
Uerung werden 100 g dieses Hydrogels in 100 ml He- 
xamethyldisiloxan suspendiert und mit 31,5g Trime- 
thylchlorsilan (42 ml) unter RikkfluB erhitzt. Unter 
heftiger Gasentwicklung (HQ) bildet sich eine waBrige 
Phase unterhalb der HMDSO Phase. Das hydrophobi- 
sierte Ge! wird aus der HMDSO Phase enmommen und 
getrocknet. Die Trocknung erfolgt in einem heiBen 
Sticksloffstrom (1500 1/h, 200^) fiir eine Stunde. Das 
so erhaltene, transparente Ara^gel hat eine Dichte von 

0. 1 1 g/cm'. Die spezifische Oberflache nach BET Uegt 
bei 702 m^/g. Der X-Wert liegt bei 0,011 W/mK. 

Die W^eleitfahigkeiten wurden mit einer Heizdraht- 
methode (s. z. B. O. Nielsson, G. RQschenpohler, J. GroB, J, 
Fricke, High Temperatures - High Pressures, Vol. 21. 
267-274 (1989)) gemessen. 

Patentanspriiche 

1. Verfahrcn zur Herstellung von organisch modifi 
zienen Aerogelen, bei dem man 
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a) ein Hydrogel vorlegt, wobei dessen fliissige 
Phase mindestens 50 Gew.-% Wasser enlhalt, 

b) das in Schrilt a) erhaltenc Hydrogel oberfla- 
chentnodifizien, oluie dafi vortier ein Austausch 
des io den Poren enthaltenen Wasscrs gegen ein 5 
organisches Losungsmitlel bzw. CO2 stattfindet, 
und 

c) das in Schriu b) erhaltene oberflachenmodifi- 
zierte Gel trocknet. 

2. Verfahren gemaB Anspnich I. dadurch gekenn- to 
zeichnet, daS man in SchhLt a) ein silikatisches Hydro- 
gel vorlegt. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB man in Schrin a) ein silikatisches Hydro- 
gel vorlegt, das dadurch hergestcllt wird, daB man eine 15 
waBrige Wasserglasiosung mit Hilfe eines saiiren lo- 
nenaustauscherharzes oder einer Mineralsaure auf ei- 
nen pH-Wert < 3 bringt. die dabei entstandene Kiesel- 
saure duich Zugabe einer Base zu einem 5i02-Gel po- 
lykondensiert und das Gel mit Wasser gegebenenfalls 20 
elektrolytfrei wascht. 

4. Verfahren gemaB Anspmcb 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man in Schrin a) ein silikatisches Hydro- 
gel vorlegt. das dadurch hergestellt wird, daB man es 
aus einer waBrigen Wassa^laslfisung mil Hilfe minde- 25 
stens einer organischen und/oder anorganischen Saure 
iiber die Zwischenstufe eines Kieselsauresols eit^t. 

5. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 2 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man vor und/oder w^hrend 
der Gelher^telluag IR-lYiibungsmictel zusetzt. 30 

6. Verfahren gemSB einem der Anspriiche 2 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB man vor und/oder wahrend 
der Gelherstellung Fasem zusetzt. 

7. Verfahren gemaB ntindestcns einem der vorheigc- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da0 man 35 
das in Schritt a) erhaltene Hydrogel, bevor man es in 
Schritt b) oberS^henmodtfiziert, altem laBt. 

8. Verfahren gemaB mindestens einem der vorherge- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
das Hydrogel in Schritt b) oberflachensilyliert. 40 

9. Verfahren gemafi Anspnich 8, dadurch gekein- 
zeichnet. daB man das Silylierungsmittel in fliissiger 
Form und/oder als Gas bzw. Dampf verwendet. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 8 oder 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Silylierungsmittel mindestens 45 
ein Silan der Formein RVnSiCIn oder R'4.nSi(OR\ 
mit n = 1 bis 4 eingesetzt wird. wobei R' und unab- 
hangig voneinander, gleich oder verschieden, je ein 
WasserslofTatom oder ein nicht reakliver, organischer, 
linearer; verzweigter, cyclischer, gcsattigter oder unge- 50 
saitigter, aromatischer oder heteroaromatischer Rest, 
bedeuten. 

11. Verfahren gemaB Anspnich 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Silylierungsmittel Trimethylchlorsi- 
lan eingesetzt wird. 55 

12. Verfahren gemaB Anspnich 8 odCT 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Silylierungsmittel mindestens 
ein Disiloxan der Formel 1 eingesetzt wird, 

RjSi-O-SiR^ (I) 60 

wobei die Reste unabhangig voneinander, gleich oder 
verschieden, je ein Wasserstoffatom oder ein nicht tc- 
aktiver, organischer, linearer, verzw»gter, cyclischo-, 
gcsattigter oder ungesMtigter, aromadscher oder hete- 65 
roaromatischer Rest, bedeuten. 

13. Verfahren gemaB Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Silylierungsmittel Hexamethyldisilo- 



798 C2 

16 

xan eingesetzt wird. 

14. Verfahren gemaB mindestens einem der vorherge- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daS das 
Mitte! zur Oberflachenmodifikation kurz vor und/oder 
wahrend der OberflachenmodifiKaiion, vorzugswcise 
mittels einer Saure. generiert wird. 

15. Verfahren gemSB mindestens einem der vorherge- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Oberflachenmodifikation durch einen Katalysator be- 
schleunigt wird. 

16. Verfahren gemaB mindestens einem der vorherge- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man 
in Schritt b) zusatzUch zum Mitiel fur die Oberflachen- 
modifikation mindestens ein Triigergas bzw. Tragergas- 
strom verwendet. 

17. Verfahren gemaB mindestens einem der vorhcrge- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Teil des Wassers in den Poren des Hydrogels mit dem 
verwendeten Mittel zur Oberflachenmodifikation zu ei- 
ner wasseruidoslichen Verbindung reagiert. 

18. Verfahren gemifi mindestens einem der vorherge- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die auBere Oberflache des Hydrogels vor der Oberfla- 
chenmodifikation tiDcknet 

19. Verfahren gemaB mindestens einem der vorheige- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das oberflachemnodifizierte Gel vor dem Schritt c) mit 
einem protischen oder aprotischen Losungsmittel 
wascht. 

20- Verfahren gemaB mindestens einem der vorherge- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das oberflachenmodifi zierte Gel vor dem Schritt c) mit 
einem Silylierungsmittel wascht. 

21. Verfahren gemafi mindestens einem der vorherge- 
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das oberflachemnodifizierte Gel in Schritt c) unterkri- 
tisch trocknet. 

22. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspriiche 
2 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB man das in 
Schritt a) erfialtene Gel vor der Silylierung mit einer 
Losung eines zur Kondensation befahigten Onhosili- 
kales, der Formel R'4_QSi(OR^)n, vorzugsweise einem 
Alkyl- und/oder Aryloithosilikat, wobei n - 2 bis 4 isi 
und R' und R^ unabhangig voneinander Wasserstoffa- 
tome, hneare oder verzweigte C]-Cfi-Alkyl-Reste, Cy- 
clohexyl-Reste oder Phenyl-Reste sind, oder mit einer 
w^rigen Kieselsaure-Losung umsetzt. 

23. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB keine Quellen enthalten sind, die zur Bil- 
dung von Si-OR-Gnippen fiihren. 

24. Aerogele, erhaltlich nach einem Verfahren gemilB 
Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB sie frci sind 
von Si-OR-Gruppen. 

25. Verwendung von Aerogelen, wie sie nach dem 
Verfahren gemaB Anspnich 1 erhaltlich sind, als War- 
mei solationsmaterial. 



